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Il condensatore elettrico a doppio strato (EDLC, dall’inglese Electric Double Layer 
Capacitor) è stato ampiamente applicato a molte svariate tipologie di dispositivi e 
apparecchiature elettrici, sfruttando l’eccezionale capacità di accumulo di carica 
elettrica. 
Recentemente è aumentato l’interesse verso le eccellenti caratteristiche e prestazioni 
degli EDLC, che non si trovano negli accumulatori a piombo, come il comportamento 
di carica e scarica ad alta velocità e l’aspettativa di un lungo ciclo di vita. Vi sono 
grandi speranze per applicazioni nel campo di potenza elettrico, i veicoli elettrici, e così 
via. (Umemura et al., 2003)  
I supercondensatori sono un particolare tipo di condensatori, chiamati anche 
condensatori elettrochimici a doppio strato (EDLCs); la loro cella elettrochimica è 
composta da 2 elettrodi immersi in una soluzione elettrolitica. Questi supercondensatori 
hanno un ciclo di vita superiore rispetto alle classiche batterie.  
L’energia e la potenza sono proporzionali al quadrato del voltaggio, così è possibile 
migliorare le prestazioni del supercondensatore incrementando il voltaggio. Questa 
operazione però non è priva di rischi: incrementando il voltaggio e/o la temperatura è 
possibile far partire delle reazioni elettrochimiche tra gli elettrodi e l’elettrolita. Queste 
reazioni sono una delle cause dell’invecchiamento dei supercondensatori. 
In particolare, la capacità diminuisce e la resistenza aumenta. Un supercondensatore 
può considerarsi invecchiato quando la perdita di capacità è uguale o superiore al 20% 
e/o, in egual modo, quando l’incremento della resistenza è uguale o superiore al 100%. 
Oltre la temperatura e la capacità, esistono molti altri fenomeni che possono causare 
l’invecchiamento del supercondensatore.  
L’elettrolita, per via di reazioni elettrochimiche, si decompone in composti solidi e 
gassosi (e liquidi); in questo modo le prestazioni del supercondensatore saranno minori. 
In primo luogo, i composti solidi formatisi si andranno a depositare sugli elettrodi, 
contribuendo al cambiamento della composizione della loro struttura e della superficie 
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esterna degli stessi, causando così variazioni dei valori di capacità e resistenza del 
supercondensatore. 
In secondo luogo, i composti gassosi incrementeranno la pressione interna degli 































STATO DELL’ARTE  
 
1.1 Cenni storici sui supercondensatori 
 
I primi esperimenti fatti su quel brevetto che verrà poi chiamato supercondensatore o 
electric double layer capacitor ebbero inizio nel 1957 nei laboratori della General 
Electric, che però non diedero molto peso alle alte capacità sviluppate dalle cariche 
elettriche immagazzinate nella struttura porosa del carbonio. Solo nel 1966 la Standard 
Oil si interessò al fenomeno, riscoperto per caso nei laboratori studiando i progetti sulle 
fuel cell. Non ebbe però molto successo e il brevetto fu concesso alla NEC nel 1978 e 
da quel momento in poi furono chiamati supercondensatori e iniziò la loro produzione 
per applicazioni industriali e per il backup di energia nelle memorie dei computer. Negli 
anni Novanta, dopo aver sperimentato diversi materiali per la progettazione dei 
supercapacitori, si riuscirono ad ottenere componenti molto prestanti e un minor costo 
visto l’incremento delle vendite.  
Negli anni 2000 si continuò lo sviluppo del componente anche a livello industriale, 
tale da permettere il suo utilizzo anche negli aerei (per consentire l’apertura delle le 
porte in caso di emergenza).  
 
Figura 1 - Supercondensatori Maxwell 
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Ad oggi sono svariati gli utilizzi dei supercondensatori, a livello industriale, 
nell’automotive e addirittura per l’elettronica di consumo. 
Utilizzando infatti la caratteristica di elevata potenza specifica, i supercondensatori sono 
in grado di far fronte a grossi picchi di corrente per breve tempo, senza però aver una 
sensibile riduzione del rendimento energetico a causa dei continui cicli di carica e 
scarica. Questo li rende competitivi con le batterie perché̀, seppur con diverse 
caratteristiche, entrambi i componenti permettono l’immagazzinamento di energia e la 
sua portabilità̀.  
Il supercondensatore infatti è caratterizzato da un elevata capacità, anche dell’ordine 
dei 5000 F, permette lo stoccaggio di energia a bassi livelli di tensione con un elevata 
potenza specifica e con una bassa energia specifica. Sono queste le proprietà̀ che 
caratterizzano il supercondensatore e che determinano il suo sviluppo a livello 



















1.2 I supercondensatori 
 
I supercondensatori sono un particolare tipo di condensatori che utilizzano la 
tecnologia del doppio strato, e sono anche chiamati Electochemical Double Layer 
Capacitors (EDLCs). 
È necessario introdurre alcune informazioni riguardo i condensatori, per capire 
meglio come funzionano i supercondensatori. 
Un condensatore tradizionale è costituito da due facce parallele (conduttori) separate 
da un materiale dielettrico (regione non conduttiva). 
I due conduttori hanno carica elettrica opposta, una faccia sarà positiva e l’altra 
negativa, che genera un campo elettrostatico e crea una differenza di potenziale 
all’interno del dispositivo. 
Così è possibile calcolare la capacità del condensatore:  
 𝐶 = 	 𝑞∆𝑉 
 
Dove q è la carica elettrica delle facce del condensatore (in Coulomb) e ∆𝑉 è la 
differenza di potenziale (in Volt). 
Il condensatore può essere costruito in due forme principali: 
 




Figura 2 – Schema di un condensatore a facce piane parallele 
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La sua capacità è calcolata come 
 𝐶 = 𝜀(𝜀) 𝐴𝑑 
 
dove 𝜀(𝜀) è la permeabilità dielettrica tra le facce, A è la superficie di una delle due 
facce e d è la distanza tra i conduttori. 
 




Figura 3 – Schema di un condensatore cilindrico 
 
In questo caso, la capacità sarà data dalla seguente formula 
 𝐶 = 2𝜋𝜀(𝜀) 𝑙ln 1𝑟2𝑟14 
 
dove 𝜀(𝜀) è la permeabilità dielettrica tra le facce, l è la lunghezza del cilindro e r1 e 
r2 sono rispettivamente il raggio del cilindro interno ed esterno del condensatore. 
 
I supercondensatori sono dei condensatori che traggono vantaggio dai fenomeni del 
doppio strato.  
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Sono composti da due elettrodi immersi in una soluzione elettrolitica per aiutare lo 
scambio ionico. 
È chiamato “a doppio strato” perché il trasferimento di carica è in entrambi gli 
elettrodi, tra i quali è applicata una differenza di potenziale. Questo potenziale attrae gli 
ioni negativi sull’elettrodo positivo e gli ioni positivi sull’elettrodo negativo. 
La distanza tra i due elettrodi è di pochi Armstrong e viene messo un separatore tra 
essi, solitamente carta. 
Gli elettrodi sono costituiti da fogli di alluminio coperti da una superficie di 
materiale poroso con una grande area superficiale, solitamente carbonio oppure 
nanotubi. 
È presente un separatore che ha il compito di evitare il cortocircuito tra gli elettrodi e 
permettere, allo stesso tempo, il passaggio degli ioni. 
L’avanzamento tecnologico, nello studio degli elettrodi e dell’elettrolita, permette 




Esistono in sperimentazione una grossa varietà̀ di elettrodi per i supercapacitori che, 
a seconda delle loro qualità̀ e delle proprietà̀ ricercate nel supercondensatore, 
permettono di ottenere componenti con caratteristiche sempre più̀ prestanti e vicine ai 
target che si vogliono raggiungere per lo stoccaggio di energia.  
Gli elettrodi in alluminio sono solitamente rivestiti con uno strato di materiale che 
tendenzialmente è carbone attivo, ma recentemente si è cercato di utilizzare materiali 
con proprietà̀ più̀ adatte all’applicazione, come porosità̀ e conduttività̀, per avere 
capacità sempre maggiori e quindi la possibilità̀ di immagazzinare più̀ energia. 
Il rivestimento più diffuso continua ad essere quello con il carbone attivo. Si è 
cercato di sostituirlo con un rivestimento composto da nanotubi, ma essi sono ancora in 
fase di sperimentazione e presentano un elevatissimo costo di produzione soprattutto per 
la fase di purificazione del carbonio.  
Recenti studi sugli animali hanno stabilito che l’inalazione di strutture di nanotubi di 
carbonio provoca malattie all’apparato respiratorio ed è in fase di accertamento la 





La tensione ai capi degli elettrodi dei supercondensatori dipende dal dielettrico 
interposto e quindi dall’elettrolita usato. 
Gli elettroliti possono essere in soluzione acquosa come H2SO4 KOH con alta 
conduttività̀ pari a 1 S/cm ma bassi range di tensione dell’ordine di 1V a causa delle 
reazioni redox che avvengono tra elettrolita ed elettrodo, oppure elettroliti organici 
((C2H5)4NBF4) con alti range di tensione anche fino a 3,5V ma bassa conducibilità̀ di 
circa 1,5x10-2 S/cm. L’elettrolita più̀ diffuso ora è una soluzione di sali di 
tetraetilammonio in acetonitrile (CH3CN) come solvente. In tabella sono riportati alcuni 
sali utilizzati disciolti in acetonitrile per ottenere diversi range di tensione a seconda 
delle caratteristiche elettrochimiche del materiale.  
 
 
Tabella 1 - Sali disciolti in acetonitrile, in base al range di tensione del 
supercondensatore 
 
Sali di tetraetilammonio  Range di tensione [V]  Concentrazione [M]  
Et4NBF4  2.3 ÷-2.7  1.69  
Et4NCF3SO3  3.0÷-2.5  1.49  
Et4NCIO4  -2.8  1.13  
n-Pr4NCF3SO3  3.0÷-3.4  2.5  
n-Bu4NCIO4  1.5÷-2.77  2.05  
n-Bu4NBF4  2.3÷-2.74  2.21  
n-Bu4NBr  -2.76  1.99  
 
Per ottenere supercondensatori con un’alta energia immagazzinabile è consigliabile 
utilizzare elettroliti in soluzione acquosa anche se è importante la scelta tra elettrolita e 
solvente perché̀ essa determina sia la capacità che l’energia del condensatore a doppio 
strato elettrico. É quindi importante sia la scelta dell’elettrodo e delle sue proprietà ma 
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Come detto in precedenza il separatore deve permettere il transito degli ioni tra 
l’elettrolita ma non deve permettere l’insorgenza di correnti tra i due elettrodi che 
determinerebbero una perdita di carica energetica accumulata. Esistono sostanzialmente 
due tipi di separatori: separatori in polimero e fibra di cellulosa, usati per gli elettroliti 
























1.3 Maxwell Technology 
 
I supercondensatori utilizzati in questo lavoro di tesi sono prodotti da “Maxwell 
Technology” che si trova in Svizzera. Sono supercondensatori di forma cilindrica. 
 
 
Figura 4 - Supercondensatori Maxwell 350 F 
 
Essi sono costituiti da due elettrodi al carbone attivo e da un elettrolita organico 
composto da tetraetilammonio-tetrafluoroborato ((C2H5)4N+ -BF4) in acetonitrile (CH3CN). 
Gli elettrodi sono composti da un collettore metallico ricoperto da uno strato di 
carbone attivo, che è caratterizzato da una alta area superficiale. I due elettrodi sono 
posizionati uno sopra l’altro e in mezzo vi si inserisce una membrana porosa per 
separarli. Il sistema viene poi arrotolato e l’elettrolita viene aggiunto in centro. 
Il voltaggio massimo dei supercondensatori in questione dipende dalla temperatura, 
dall’intensità di corrente e dalla durata di vita richiesta.  (Gualous et Al., 2010) 
Possiamo vedere nelle figure di seguito due esempi di schede dati di 
supercondensatori della Maxwell tecnology, uno con capacità nominale di 2.5 V e 
l’altro con capacità nominale di 2.7 V.  
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Figura 5 - Datasheet di un supercondensatore a capacità nominale di 2.5V 
 
 
Figura 6 - Confronto di 3 tipologie di supercondensatori a 2.7V di capacità nominale 




1.4 Invecchiamento dei supercondensatori 
 
Per effettuare le prove di invecchiamento dei supercapacitori, vengono definite delle 
grandezze di riferimento, grandezze che a distanza di periodi di tempo, attraverso delle 
misurazioni, vengono calcolate e confrontate con il riferimento, rendendo possibile 
definire l’invecchiamento del capacitore.  
I parametri che consentono l’analisi dell’invecchiamento di un supercapacitore sono: 
  
• Capacità faradica 
• Rendimento energetico  
• Resistenza interna  
 
Esse vengono misurate in banchi di prova dove uno o più supercondensatori in serie 
con dei circuiti di bilanciamento sono sottoposti a tensioni e correnti di carica e scarica 
per ottenere le grandezze desiderate. 
 
Capacità faradica  
 
É il parametro che rappresenta la quantità di carica accumulata da un condensatore in 
rapporto alla tensione applicata ai suoi capi. Rappresenta infatti la capacità vera e 
propria del condensatore o del banco di condensatori e può essere calcolata 
essenzialmente in due modi : il primo calcolando la variazione di energia 
immagazzinata nel componente in rapporto ad una tensione di scarica oppure misurando 
la quantità di carica q erogata in rapporto con la tensione di scarica.  
In ambo i casi i supercondensatori sono sottoposti ad un ciclo di scarica a corrente 
costante partendo da una tensione iniziale del 90% di Vmax fino ad arrivare ad una 
tensione finale del 70% di Vmax. Durante la scarica si acquisiscono i valori di tensione 
e corrente sul componente campionati ad una frequenza superiore ai 10 Hz e con le 
formule riportate di seguito si determina la capacità faradica.  
 𝐶 = 	 2∆𝐸(0,9𝑉:;<)> − (0,7𝑉:;<)> 
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  𝑑𝑜𝑣𝑒	∆𝐸 = 	D 𝑢(𝑡) ∙ 𝑖(𝑡)𝑑𝑡IJKLIKL  
 
𝐶 = 	∆𝑄∆𝑉 = 	 ∫ 𝑖(𝑡)𝑑𝑡IJKLIKL0,9𝑉:;< − 0,7𝑉:;< 
 
 
Rendimento energetico  
 
Il rendimento energetico rappresenta il rapporto tra l’energia di carica e l’energia di 
scarica e quindi le perdite di energia che le diverse resistenze all’interno del 
componente dissipano in calore. Per calcolare il rendimento energetico il componente 
viene sottoposto a cicli di carica e scarica a corrente costante e di uguale modulo. Le 
fasi di carica e scarica sono intervallate da un tempo t di 10 s per permettere alla 
tensione di stabilizzarsi all’interno del supercondensatore. Questa prova è ripetuta per 
diversi valori di corrente e inizia e si conclude con una fase di carica totale del 
componente, per avere all’interno di esso lo stesso valore energetico nominale.  
 
Figura 7 - Esempio di test di rendimento energetico su un banco di quattro 
supercondensatori 
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La figura mostra le misurazioni di tensione e corrente in un ciclo per la 
determinazione del rendimento energetico su quattro capacitori in serie. I valori di 
corrente e tensione dei componenti in esame sono circa uguali. É facile individuare nel 
grafico le due fasi iniziale e finale di carica totale dei capacitori e poi i sei cicli di 
scarica/carica intermedi di essi. Con un’ acquisizione di dati durante tutta la prova è 
possibile ottenere le tensioni e le correnti sia in fase  
di carica sia in fase di scarica. Queste misurazioni sono poi utili per calcolare il 
rendimento energetico utilizzando la formula:  
 




La resistenza interna rappresenta la somma di tutte le resistenze che compongono gli 
elementi del supercondensatore. La misurazione dei parametri utili alla prova di 
resistenza interna si ricavano dall’acquisizione che viene fatta sul componente nella 
prova per il rendimento energetico. Viene infatti calcolata dalla differenza di energia tra 
la carica e la scarica per questo è facile l’analogia con il rendimento energetico e viene 
ottenuta dalla seguente formula: 
 𝑅 = 𝑃QUYY𝐼):Y> = 𝐸RS − 𝐸QRS𝐼):Y> ∙ 𝑇  
 
dove Irms indica il valore efficace della corrente durante il ciclo e T la durata di esso.  
Queste prove vengono eseguite dopo un periodo t dove il componente è stato 
sottoposto a un numero di cicli di carica/scarica elevato. Con i dati ricavati è possibile 
determinare l’invecchiamento del componente ed è possibile stimare la fine del ciclo di 
vita del supercondensatore.  
Questi dati vengono forniti dalla casa produttrice ed è quindi possibile stabilire il 




MATERIALI E METODI 
 
2.1 Invecchiamento dei supercondensatori 
 
L’esperimento è basato sull’invecchiamento dei supercondensatori, per studiare il 
comportamento elettrico ed elettrochimico con il tempo. 
Per eseguire l’invecchiamento è necessario inserire i supercondensatori dentro una 
camera climatica a temperatura costante e connetterli ad un’alimentazione elettrica per 
mantenere il voltaggio ad un determinato valore costante. 
 
 
Figura 8 - Camera climatica 
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Nel caso in questione i valori scelti di temperatura e pressione sono di 65°C e 2.5 V, 




Figura 9 – Alimentazione elettrica della camera climatica 
              
 
La durata dell’invecchiamento è stata di circa mille ore per otto supercondensatori. 
Questo tempo è stato diviso in otto passi di invecchiamento e per ogni passo un 
supercondensatore è stato caratterizzato, aperto ed analizzato. 
I tempi che sono stati scelti per i rispettivi passi sono i seguenti:  
0h, 115h, 248h, 380h, 480h, 570h e 1000h. 
A metà dell’esperimento, esattamente dopo 570h, un supercondensatore è esploso. 
L’alta pressione all’interno del dispositivo (dovuta all’alta temperatura e al valore 
limite del voltaggio) ha creato un buco sulla superficie del supercondensatore, 




Figura 10 – Supercondensatore “esploso” 
 
 
È importante sottolineare che, dopo 500h di invecchiamento, il supercondensatore in 
questione dava i primi segni di instabilità, rappresentati dalla fuoriuscita dell’elettrolita 








2.2 Caratterizzazione Elettrica 
 
La caratterizzazione elettrica è la prima parte del lavoro. 
E’ importante fare questa analisi per ogni fase di invecchiamento per capire come 
variano la capacità e la resistenza in ogni fase dell’invecchiamento. 
 
 
2.2.1 Analisi EIS 
 
L’Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) è un metodo sperimentale per 
caratterizzare i sistemi elettrochimici. Questa tecnica misura l’impedenza di un sistema 
su un determinato intervallo di frequenze, e quindi viene rivelata la risposta di 
frequenza del sistema, che include anche la conservazione dell’energia e le proprietà di 
dissipazione. 
L’impedenza elettrochimica è solitamente misurata applicando un potenziale con 
corrente alternata ad una cella elettrochimica e misurando quindi la corrente che 
attraversa la cella stessa. Si suppone che venga applicata un’eccitazione potenziale 
sinusoidale. La risposta a questo potenziale è un segnale di corrente alternata, che può 
essere analizzato come una somma di funzioni sinusoidali. 
L’impedenza elettrochimica è normalmente misurata usando un piccolo segnale 
d’eccitazione, così che la risposta della cella sia pseudo-lineare.  
In un sistema lineare (o pseudo-lineare), la risposta della corrente sarà un sinusoide 
alla stessa frequenza del caso precedente, ma spostato di fase. 
Spesso, i dati ottenuti con il metodo EIS sono espressi graficamente in un diagramma 
di Bode o in un diagramma di Nyquist. 
Con la relazione di Eulero,  
 exp(𝑗𝜙) = 𝑐𝑜𝑠𝜙 + 𝑗𝑠𝑖𝑛𝜙 
 
è possibile esprimere l’impedenza del sistema come un numero complesso. 
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𝑍(𝜔) = 𝐸𝐼 = 𝑍( exp(𝑗𝜙) = 	𝑍((𝑐𝑜𝑠𝜙 + 𝑗𝑠𝑖𝑛𝜙) 
 
 
Quest’ultima equazione mostra che l’impedenza è composta da una parte reale e una 
parte immaginaria. Se la parte reale è diagrammata sull’asse delle ascisse e la parte 
immaginaria sull’asse delle ordinate, è stato creato un diagramma di Nyquist. 
 
 
Figura 12 - Esempio di un diagramma di Nyquist 
 
In questo grafico sono presenti i valori della parte reale e della parte immaginaria 












2.2.2 Dispositivi e preparazione dei campioni 
 
Questa analisi viene fatta attraverso il software Thales 
 
 
Figura 13 - Dispositivo da lavoro per l’analisi EIS 
 
La prima parte dell’analisi consiste nell’imporre un voltaggio costante al 
supercondensatore (in modalità potenziostatica) e nel misurare la corrente che attraversa 
il dispositivo. 
Nella seconda porta deve essere imposto un intervallo di frequenze e un’ampiezza, 
così il software sarà in grado di misurare i valori dell’impedenza e della fase per ogni 
frequenza. Inoltre, il software ci fornisca i valori sia della parte reale che della parte 
immaginaria dell’impedenza.  
Questi dati trovati danno la possibilità di calcolare capacità e resistenza, utilizzando 
le equazioni seguenti: 
 





𝐸𝑆𝑅 = 𝑅𝑒(𝑍)  
 
 
dove f è la frequenza, Im(Z) è la parte immaginaria dell’impedenza e Re(Z) è la parte 
reale dell’impedenza. 
In questo specifico caso, i supercondensatori utilizzati hanno una capacità nominale 
di 350 F. 
È stato scelto di caratterizzare otto nuovi dispositivi al voltaggio di 2.5 V; l’intensità 
di corrente è stata imposta sotto il valore di 19 mA; l’ampiezza scelta è di 10 mA e gli 























2.3 Analisi dei materiali 
 
 
2.3.1 Apertura dei supercondensatori 
 
Una volta effettuata la caratterizzazione elettrica, è necessario analizzare i materiali 
interni del supercondensatore per poter vedere gli effetti dell’invecchiamento.  




Figura 14 – Le 4 fasi dell’apertura del supercondensatore: 1 - Il becher con 
l’acetonitrile; 2 – Il supercondensatore senza copertura metallica; 3 – L’elettrodo 
srotolato; 4 – Un campione di elettrodo tagliato. 
 
 
Per prima cosa deve essere rimosso l’elettrolita dal dispositivo, l’acetonitrile è molto 
tossico. E’ necessario fare due buchi nelle estremità inferiore e superiore del 
supercondensatore e attendere che il liquido sia uscito completamente.  
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Dopo deve essere tolta la copertura esterna, in modo tale da poter facilmente srollare 
i due elettrodi su un piano da lavoro. 
Infine, è utile tagliare gli elettrodi in almeno quattro campioni per poter fare tutte le 
analisi necessarie; i campioni vengono presi dalle parti esterne e dal centro, per avere 
un’idea più precisa degli effetti dell’invecchiamento a diretto contatto con l’elettrolita, e 
poi man mano che ci si allontana da esso. 
Adesso sarà possibile fare le analisi necessarie per capire come variano l’area 
superficiale specifica e la distribuzione dei pori, oppure per vedere quanto si sia 
degradata la superficie dell’elettrodo e quali composti si siano depositati sulla 
superficie. Questi composti derivano dalla decomposizione dell’elettrolita, dovuta a 
temperatura e reazioni elettrochimiche causate dall’alto voltaggio. 
Per le prime due analisi, la tecnica più indicata è l’analisi BET (Brunauer, Emmett e 
Teller). Mentre per la degradazione della superficie dell’elettrodo si guardano i 
campioni con il microscopio elettronico a scansione (SEM), al quale è connesso un 
dispositivo di analisi EDS per il riconoscimento dei composti presenti sulla superficie 























La caratteristica migliore del microscopio elettronico a scansione è quella di poter 
allargare l’immagine della superficie del campione con ottima risoluzione e ampiezza. 
La qualità dell’analisi risulta essere migliore rispetto al tradizionale microscopio ottico. 
 
 
Figura 15 – Schema di un microscopio elettronico a scansione.  
 
Esso è composto da un cannone elettronico che emette un fascio di elettroni sul 
campione preinserito. Questo fascio deve essere ristretto per essere focalizzato sul 
campione.  
Questo lavoro è svolto in una prima fase da due condensatori (la lente magnetica in 
alto nella figura 15), che controlla anche la corrente del fascio, e, in una seconda fase, 
da un obiettivo (la lente magnetica in basso nella figura 15). Nell’obiettivo vi sono 
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quattro bobine di deflessione che muovono il fascio di elettroni attraverso linee parallele 
consecutive. 
Gli elettroni che colpiscono il campione sono divisi in elettroni primari e secondari. 
Gli elettroni primari (o retrodiffusi) vengono riflessi dalla superficie del campione, 
mantenendo la loro energia iniziale. 
Gli elettroni secondari diffondono attraverso la superficie del campione. Molti di 
quest’ultimi perdono molta energia nel passaggio attraverso la superficie, rispetto alla 
loro energia iniziale, ma riescono a scappare prima di perderla tutta. 
Infine, in prossimità del campione, si trova un rilevatore in grado di attrarre e 
raccogliere gli elettroni secondari (o anche i primari, se può risultare utile) e direzionarli 

























EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometry) è un’analisi che permette di sondare la 
superficie degli elettrodi, identificando gli elementi chimici che la compongono, punto 
per punto. 




Figura 16 – Schema di un tubo a raggi X 
 
 
Esso è caratterizzato da un fascio di elettroni che va dal catodo all’anodo.  
Questi elettroni sono accelerati da un’alta differenza di potenziale.  
I raggi X vengono prodotti quando gli elettroni colpiscono il bersaglio in metallo ad 
alta velocità. 
L’analisi EDS è spesso combinata con il microscopio elettronico a scansione (SEM) 
nello stesso apparecchio.  
Il campione viene irradiato con la fonte di raggi X monocromatici, descritta sopra. 
Misurando l’energia cinetica degli elettroni che scappano dal campione, è possibile 




𝐸j = ℎ𝜐 − 𝐸m − ΦYoPR 
 
dove Eb è l’energia di legame, hυ è l’energia incidente del fotone, Ek è l’energia 
cinetica e Φspec è la funzione di lavoro dello spettrometro. (Chusuei et Al., 2002) 
Per ogni valore di intensità dell’energia di legame corrisponde un elemento chimico. 
Per i campioni solidi, questa analisi avviene solo sullo strato superficiale. Soltanto gli 
elettroni in prossimità della superficie riescono a venir fuori senza perdere le 

























2.4.2 Apparecchi e preparazione dei campioni 
 
Il dispositivo utilizzato per l’analisi (il microscopio elettrico a scansione) è mostrato 
nella figura sottostante. 
In figura 17 è possibile vedere il microscopio elettronico a scansione presente nel 
laboratorio dell’università di Caen. Nel microscopio è incorporata una fonte di raggi X 




Figura 17 - Microscopio elettronico a scansione con analisi EDS a Cherbourg 
 
 
La preparazione del campione non è semplicissima.  
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Nella prima fase è necessario regolare la pressione all’interno del microscopio per 
poter aprire il dispositivo. La regolazione viene fatta da una pompa. Così è possibile 
sistemare il campione nell’apposito supporto. Per evitare continui cambi di pressione, è 




Figure 18 - Campioni di elettrodo inseriti nel supporto e pronti per essere analizzati 
 
Una volta inseriti i campioni all’interno del microscopio, la pompa creerà il vuoto 
all’interno del dispositivo. Il microscopio sarà così pronto per essere utilizzato. 
Adesso bisogna impostare i parametri corretti nel software che gestisce il 
microscopio e mostra le immagini creati dai segnali degli elettroni. Un esempio di 
parametro da impostare è la distanza tra la fonte di raggi X e il campione. Nel caso 
specifico di questo lavoro, è stata scelta una distanza di 10 mm.  
Bisogna, infine, scegliere l’immagine da analizzare. Il software dà la possibilità di 
scegliere immagini create dai segnali degli elettroni secondari oppure degli elettroni 
retrodiffusi.  
Le prime vengono usate per analizzare la degradazione della superficie 
dell’elettrodo. 
Le seconde vengono utilizzate per vedere le differenti fasi presenti sulla superficie 
dell’elettrodo e risultano essere più precise per poter effettuare l’analisi chimica (EDS).  
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Brunauer, Emmett e Teller hanno elaborato questa teoria partendo dalla teoria di 
Langmuir, migliorandola.  
Una superficie, a determinate temperature e relative tensioni di vapore, assorbe una 
certa quantità di gas. Utilizzando la quantità di gas adsorbito e la sua variazione con la 
tensione di vapore, a temperatura costante, può essere calcolata l’area superficiale 
specifica. 
L’equazione caratteristica della teoria BET è la seguente: 
 
 1𝑉 p1𝑃(𝑃 4 − 1q = 𝐶 − 1𝑉: ∙ 𝐶 r𝑃𝑃(s + 1𝑉: ∙ 𝐶 
 
                       
dove p è la tensione di vapore, p0 è la pressione di saturazione, V è la massa assorbita 
a quella relativa tensione di vapore p/p0, Vm è la massa di gas adsorbito che forma un 
monostrato sulla massa di gas assorbito e C è una costante che esprime il relativo tempo 
di vita delle molecole nello strato di gas assorbito. 
L'equazione per ottenere l’area superficiale specifica è la seguente: 
 𝑆 = 𝑉: ∙ 𝑁 ∙ 𝐴𝑚 ∙ 22400 
 
dove N è la costante di Avogadro (6.022 x 1023 mol-1), A è l’area trasversale effettiva 
di una molecola adsorbita (in m2), m è la massa del campione e 22400 è il volume 
occupato da una mole di gas adsorbito a temperatura e pressione standard (in ml). 
(Fagerlund et Al., 1973) 
Il metodo utilizzato per calcolare la distribuzione della dimensione dei pori (PSD) 
del campione è un metodo teorizzato da Dollimore e Heal. 
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Questa tipologia di analisi viene eseguita nello stesso apparecchio usato per il calcolo 
dell’area superficiale BET. Essa utilizza la quantità di azoto liquido assorbita e 
desorbita sulla superficie del campione per poter calcolare la dimensione e la 





























2.5.2 Metodo Dollimore-Heal per il volume e la distribuzione dei pori 
 
Generalmente il ciclo di desorbimento di un’isoterma di assorbimento è utilizzato per 
correlare la quantità di assorbito persa, in un teorico step di desorbimento, con la 
dimensione media dei pori vuoti nello step stesso. Un poro perde il liquido condensato 
adsorbito ad una pressione correlata al raggio del poro dall’equazione di Kelvin (con 
l’assunzione di poro cilindrico); la tensione superficiale adsorbita, l’angolo di contatto e 
il volume molare possono essere calcolati dalla temperatura di assorbimento. La 
difficoltà nel calcolo deriva dal fatto che, spesso, quando un poro viene svuotato dal 
liquido condensato, il multi-strato di molecole adsorbite rimane all’interno della 
superficie dei pori. Questi multistrati continuano ad assottigliarsi parallelamente al 
procedimento di desorbimento. Il desorbimento misurato è quindi costituito dalla 
rimozione di liquido condensato da alcuni pori, più l'adsorbito perso dalle superfici 
esposte nei passaggi precedenti. 
Se l’ammontare del materiale assorbito, in ogni punto dell’isoterma, è convertito in 
volume del liquido, e la quantità persa nello step di desorbimento è ∆𝑉; allora  ∆𝑉 è la 
somma del desorbimento capillare  ∆𝑉R e del desorbimento multistrato  	∆𝑉:. 
 	∆𝑉 = 	 	∆𝑉: + ∆𝑉R 
 
Il numero di molecole nel multistrato varia sopra la superficie, ma per ogni pressione 
relativa 𝑃/𝑃( può essere determinato lo spessore medio t e la diminuzione di t (∆𝑡) per 
la fase di desorbimento.  
Dalla quantità ∆𝑉R, dallo spessore del multistrato t e dal raggio dei pori calcolato 
dall’equazione di Kelvin, è possibile ricavare il volume dei pori dalla seguente 
equazione: 
 ∆𝑉o = 	∆𝑉R ∙ 	 [𝑟 (𝑟 − 𝑡)⁄ ]> 
 
Il metodo teorizzato da Dollimore e Heal si basa sul calcolo di t in maniera più 
efficace con l’equazione di Halsey:  
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𝑡 = 4 ∙ 3 r 5ln 𝑃 𝑃(⁄ s{| 
 
Con assorbimento dell’azoto a -195,8°C 
Questo valore di t coincide con i valori dei calcoli dei metodi precedenti per valori di 
pressione relativa maggiori di 0.5, ma presenta valori più alti per pressioni più basse. 
Da questi valori e dalle quantità di gas assorbito e desorbito vengono estrapolati i 

























2.5.3 Apparecchio e preparazione del campione  
 
Lo strumento utilizzato per eseguire l’analisi BET è il Micromeritics TriStar II  
 
 
Figura 19 - Micromeritics TriStar II a Cherbourg 
 
Essa calcola l’area superficiale specifica e la distribuzione e dimensione dei pori per 
i campioni analizzati. 
Prima di poter iniziare con l’analisi vera e propria, è necessario una lunga 
preparazione dei campioni perché devono essere completamente asciugati per poter 
essere inseriti nella macchina. 
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In generale, è sufficiente inserire una parte del campione da analizzare in una 
provetta e riporla in un dispositivo di degassificazione per circa 15/30 minuti,  
  
 
Figura 20 - Apparecchio di degassificazione a Cherbourg 
 
Dove il campione è tenuto alla temperatura di circa 300°C per fare evaporare la parte 
liquida; l’apparecchio è anche dotato di una pompa supplementare che rimuove 
costantemente il gas che viene prodotto dall’evaporazione.  
Nel caso degli elettrodi del supercondensatore, la preparazione risulta essere più 
lunga del normale. Essi sono più difficili da seccare, probabilmente per via dei residui 
di acetonitrile sulla superficie del campione.  
Così è necessario un’ulteriore fase di essiccazione precedente al dispositivo di 
degassificazione; essa prevede l’uso di un forno (o camera climatica) in cui inserire le 




Figura 21 - Forno per la prima fase di preparazione del campione 
 
Una volta finita la prima fase di essiccazione, si inseriscono le provette nel 
dispositivo di degassificazione e vi si lasciano per almeno 8h.  
Infine, si posizionano le provette nel Micromeritics TriStar II, si riempie il 












3.1 Caratterizzazione elettrica 
 
Questa analisi mostra i comportamenti della capacità e della resistenza del 
supercondensatore al variare della frequenza. 
 
 
Figura 22 – Capacità (scala numerica) al variare della frequenza (scala logaritmica) – 
numero di referenza 08380 
 
Questo è un esempio di supercondensatore nuovo. 
La capacità iniziale (381 F) è più alta della capacità nominale (350 F). Inoltre, il 
valore della capacità ad alte frequenze tende a zero e a circa 200 Hz vi è una 
perturbazione dovuta al passaggio da comportamento induttivo a comportamento 
conduttivo del supercondensatore. 
Ripetendo lo stesso processo per ogni fase dell’invecchiamento avremo differenti 
valori di capacità e resistenza per ogni fase. Così è semplice costruire un grafico che 














Figura 23 – Capacità con tempo di invecchiamento (08380) 
 
La capacità decresce col tempo di invecchiamento, come previsto. 
Essa decresce molto velocemente nelle prime fasi di invecchiamento, per poi 
rallentare fino al raggiungimento del valore limite (310 F nel caso della figura 10), che 
rimane costante fino alla morte del supercondensatore. 
È notevole considerare che, dopo 1000 ore, la diminuzione di capacità è del 19.5%. 
Ovvero non possiamo ancora considerare invecchiato il supercondensatore. 
 
 
Figura 24 – Resistenza con Tempo di invecchiamento (08380) 
 
La resistenza, invece, mostra un comportamento atteso fino a 570 h di 
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della curva, con valori alti e bassi della resistenza che variano senza regole precise, può 
essere correlata alla pressione interna del supercondensatore, che aumenta con il tempo 
di invecchiamento. 
Come menzionato prima, sono state rilevate perdite di elettrolita dopo 500h di 
invecchiamento. 



























3.2 Microscopio elettrico a scansione (SEM) 
 
Sono stati analizzati sei supercondensatori a diversi tempi di invecchiamento. 
Il primo ad essere analizzato è stato il supercondensatore nuovo, il secondo dopo un 
tempo di invecchiamento di 100 h, e così via; fino ad arrivare al supercondensatore con 
un tempo di invecchiamento di circa 1000 h. 
Sono stati analizzati tre campioni per ogni elettrodo: uno preso dalla parte esterna 
dell’elettrodo, uno preso dalla parte interna e uno dal centro. 
Da questi risultati è possibile notare che l’elettrodo positivo risulta più danneggiato 




La quantità e la profondità delle fratture sulla superficie dell’elettrodo aumentano 
con il tempo di invecchiamento e, conseguentemente, con il diminuire della capacità. 
Vediamo inizialmente come sia liscia la superficie dell’elettrodo nel 
supercondensatore nuovo, non sottoposto ad invecchiamento: 
 
 
Figura 25 - Elettrodo positivo, tempo di invecchiamento 0 h 
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Dopo 115h si iniziano a vedere i primi effetti causati dall’invecchiamento, anche se 
in maniera molto lieve. 
 
 
Figura 26 -Elettrodo positivo, tempo di invecchiamento 115 h 
 
 
Figura 27 - Elettrodo positivo, tempo di invecchiamento 115 h 




Andando avanti con l’invecchiamento, aumenta la quantità di fratture presente sulla 
superficie e aumenta anche la quantità di depositi di sostanze dovuti alla 
decomposizione dell’elettrolita. 
Di seguito le immagini dopo 480h di invecchiamento. 
 
 





Figura 29 - Elettrodo positivo, tempo di invecchiamento 480 h 
 
Infine, come aspettato dall’andamento dell’analisi, i risultati dopo 1000h di 
invecchiamento mostrano una superficie deteriorata da cricche in quasi tutta l’area 
superficiale e l’aumento dei depositi di decomposizione dell’elettrolita. 
 
 




Figura 31 - Elettrodo positivo, tempo di invecchiamento 1000 h 
 
È importante segnalare anche l’analisi fatta sul supercondensatore esploso dopo 570h 
di invecchiamento. La superficie presenta una grossa quantità di deposito di fluoro, 
maggiore anche rispetto al supercondensatore invecchiato per 1000h. 




























La superficie dell’elettrodo negativo non presente grosse fratture superficiali. 
Risulta essere danneggiato con il tempo di invecchiamento, ma in minor quantità 
rispetto all’elettrodo positivo. 
La parte interna dell’elettrodo è più danneggiata rispetto la parte esterna e sono 
presenti alcune microfratture sulla superficie.  
L’unico campione che presenta delle fratture rilevanti, è quello relativo al 
supercondensatore esploso dopo 570 h. 
Come per l’elettrodo positivo, vediamo prima la superficie del supercondensatore 
non soggetto ad invecchiamento. 
 
 
Figura 33 - Elettrodo negativo, tempo di invecchiamento 0 h 
 
Dopo 115h di invecchiamento si iniziano a vedere delle fratture sulla superficie, ma 




Figura 34 - Elettrodo negativo, tempo di invecchiamento 115 h 
 
 
Figura 35 - Elettrodo negativo, tempo di invecchiamento 115 h 
 





Figura 36 - Elettrodo negativo, tempo di invecchiamento 480 h 
 
Infine, come detto precedentemente, anche dopo 1000h di invecchiamento, la 
superficie dell’elettrodo negativo non presenta particolare deterioramento dovuto 
all’effetto del tempo di invecchiamento. 
 
 




Figura 38 - Elettrodo negativo, tempo di invecchiamento 1000 h 
 
Così come per l’elettrodo positivo, invece, da segnalare una buona quantità di 
cricche e depositi sulla superficie dell’elettrodo negativo del supercondensatore esploso 

























3.3 Analisi chimica (EDS) 
 
Per quanto riguarda l’analisi chimica, in tutti i campioni analizzati, i principali 
elementi presenti sulla superficie dell’elettrodo sono Carbonio e Boro. 
Sono presenti anche piccole quantità di Alluminio, Ossigeno e Fluoro. 










Figura 41 - Analisi chimica dopo 1000h di invecchiamento 
 
Nelle due figure sopra vediamo l’analisi chimica applicata in un punto della 
superficie dell’elettrodo positivo di un supercondensatore nuovo e di uno invecchiato di 
1000h.  
Possiamo vedere come gli elementi presenti sulla superficie sono gli stessi in 
entrambe le situazioni. 
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I depositi di fluoro in prossimità del rivestimento metallico riscontrati con il 
microscopio elettrico a scansione, vengono confermati anche dall’analisi chimica. 
 
Tabella 2 – EDS – quantità di elementi presente sulla superficie degli elettrodi 
 
 
NEW 115h 248h 480h 570h 1000h 
B 37.72 37.82 35.95 36.29 37.85 37.79 
C 47.22 47.49 47.15 49.26 46.68 46.40 
O 3.66 4.07 3.67 3.78 4.03 3.66 
F 11.29 10.56 13.13 10.53 11.31 12.05 
Al 0.11 0.06 0.10 0.14 0.13 0.10 
TOT 100 100 100 100 100 100 
 
 
Vediamo un esempio di distribuzione degli elementi sulla superficie del 
supercondensatore. 





         
 
 
              
Figure 42 – Esempio di distribuzione degli elementi in prossimità del rivestimento 




La prima immagine della figura mostra la superficie dell’elettrodo vista dal 
microscopio elettronico a scansione. 
Nelle successive tre figure, invece, vediamo la distribuzione degli elementi sulla 





























3.4 Analisi BET 
 
I risultati ottenuti dall’analisi BET non possono essere considerati molto rilevanti, in 
quanto la difficoltà nella preparazione del campione ha influenzato l’andamento 
dell’analisi. I possibili residui di elettrolita, non del tutto evaporati, possono aver 





L’area superficiale specifica presenta dei valori simili per quasi tutti i campioni 
analizzati. Solamente il supercondensatore esploso (dopo 570 h di invecchiamento) 
presenta un valore dell’area superficiale molto più piccolo rispetto agli altri, ma è un 
valore che non può essere preso in considerazione per l’interpretazione dei risultati. 
 
Tabella 3 - Area superficiale specifica nell'elettrodo positivo. 
 
 
t invecchiamento (h) Area superficiale specifica (m2/g) 
NEW 0 640 
4150 115 735 
6218 248 592 
6175 480 656 
09190 (esploso) 570 139 
8380 1000 921 
 
 
La tabella mostra che l’area superficiale specifica si mantiene sui valori di 700/900 
m2/g per tutti gli elettrodi, a parte una netta diminuzione per il supercondensatore 
esploso. Questo dato non può essere preso in considerazione, in quanto falsato da un 




Figura 43 - Area superficiale specifica in funzione del tempo di invecchiamento 
 
Nel grafico si può vedere meglio l’andamento dell’area superficiale in funzione del 
tempo di invecchiamento e si sottolinea il fatto che l’area superficiale si mantiene 
pressoché costante con un aumento verso la fine dell’invecchiamento dovuto alle 
fratture creatasi, che abbiamo visto con il microscopio a scansione, e all’aumento della 
porosità, che possiamo vedere nel grafico sotto. 
 
 
Figura 44 - Porosità in funzione del tempo di invecchiamento 
 
Anche per quanto riguarda la porosità, il grafico mostra un andamento pressoché 
costante, con un aumento verso la fine dell’invecchiamento e con una concentrazione 
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Per l’elettrodo negativo l’andamento dell’area superficiale e della porosità risulta 
essere molto simile a quello dell’elettrodo positivo. 
 
Tabella 4 – Area superficiale specifica dell’elettrodo negativo 
 
 t ageing (h) 
BET surface area 
(m2/g) 
NEW 0 658 
4150 115 894 
6218 248 636 
6175 480 695 
09190 (explosed) 570 393 
8380 1000 1237 
 
In questo caso è possibile notare che la diminuzione dell’area superficiale sul 
supercondensatore esploso è meno marcata rispetto all’elettrodo positivo. 
In più è necessario sottolineare che l’analisi fatta sul campione 04140 (tempo di 
invecchiamento di 115h) non risulta attendibile, in quanto vi sono state aggiuntive 
difficoltà nella preparazione del campione e nella successiva analisi, che è stata fatta 





Figura 45 - Area superficiale specifica in funzione del tempo di invecchiamento 
 
Oltre al valore non conforme di area superficiale, non è stato possibile ricavare i 
valori di porosità dalle due analisi del campione 04150.  




Figura 46 - Porosità in funzione del tempo di invecchiamento 
 
Anche in questo caso vi è una maggiore concentrazione di piccoli pori rispetto ai pori 
più grandi.  
L’andamento della quantità di pori rispetto al tempo di invecchiamento risulta 
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In questo lavoro abbiamo avuto dei buoni risultati nella caratterizzazione elettrica e 
nell’analisi al microscopio elettronico a scansione (SEM).  
Per quanto riguarda l’analisi BET per l’area superficiale specifica e la dimensione e 
distribuzione dei pori, i risultati non sono stati precisi e affidabili, in quanto sono state 
riscontrate delle difficoltà non aspettate nella preparazione dei campioni da utilizzare. 
Nella caratterizzazione elettrica, è stato riscontrata una diminuzione del valore della 
capacità col tempo di invecchiamento, in conformità con i dati sperimentali. 
La resistenza, invece, ha mostrato degli strani comportamenti in due dispositivi. Essa 
cresce con il tempo di invecchiamento, come aspettato, fino al tempo di 500h; dopo 
cresce e decresce senza regole, comportamento dovuto principalmente all’aumento della 
pressione interna del dispositivo e alle conseguenti perdite di elettrolita.  
 
Analizzando la superficie degli elettrodi dei supercondensatori con il microscopio 
elettronico a scansione (SEM) si nota come il deterioramento della superficie sia 
diverso nei due elettrodi, positivo e negativo. 
L’elettrodo positivo presenta un maggior numero di fratture e depositi di sostanze, 
dovuti alla decomposizione dell’elettrolita, rispetto all’elettrodo negativo.  
Questi depositi di sostanze vengono fuori dall’analisi chimica (EDS), in modo 
particolare sono stati riscontrati depositi di fluoro sulla superficie degli elettrodi, con 
maggiore concentrazione sulle parti esterne.  
Gli elementi presenti sugli elettrodi risultano essere per la maggior parte carbonio e 
boro, con tracce di ossigeno ed alluminio. 
 
L’area superficiale misurata dall’analisi BET risulta essere del valore di 800/900 
m2/g per tutti gli elettrodi analizzati. L’andamento della quantità dei pori è crescente 
con il tempo di invecchiamento, con una maggior quantità di pori di piccoli diametri. 
 
Altre analisi dovranno essere fatte per poter studiare meglio il deterioramento dei 
materiali con il tempo di invecchiamento: 
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XRD (X-ray diffraction) per vedere le differenti fasi sulla superficie degli elettrodi; 
XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) per analizzare gli elementi sulla superficie 
degli elettrodi in modo più accurato rispetto all’analisi chimica (EDS) del microscopio 
elettronico a scansione; 
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